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(57) Abstract 



The invention concerns a pasty ceramic composition for making an element by fast prototyping, containing at least a ceramic powder, 
at least a light-curing resin, at least a photoinitiator, optionaUy 7additives, j^an^rised in mat the composition is capable of shear rate 
thinning and has a selected yield point. The invention is useful foT-makfag.ffl.eie m^ 



(57) AbregS 

Composition pateuse c6ramique pour la fabrication d'un corps par prototypage rapide, contenant au moins une poudre o6ramique, au 
moins une resine photo-durcissable, au moins un photo-amorceur, eventuellement des adjuvants, caractens6 en ce que la composition est 
rheofluidifiante et presente un seuil d'6coulement choisi. Application a la fabrication d'un corps par prototypage rapide. 
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Composition de pate ceramique et procede dLe 
prototypage. 

L' invention concerne la fabrication d'un corps par 
prototypage rapide, technique selon laquelle le corps est 
fabrique par strates successives superposees, chaque 
strate etant constitute d'une couche initialement a 
l'etat non solidifie d'une composition d'un materiau tel 
que la strate soit solidifiable par 1' application d'un 
rayonnement et chaque strate etant localement dur'cie par 
1' application de ce rayonnement dans des zones 
determinees correspondant a des sections droites 
theoriques du corps a obtenir, avant que lui soit 
superpose le materiau de la strate suivante, le materiau 
non durci des differentes strates etant elimine pour 
degager le corps constitue par 1' ensemble des zones 
durcies. 

Les publications US 5 398 193 et US 5 904 890 
rappellent que l'on connait le « frittage laser », ou le 
materiau est initialement une poudre qui est solidifiee 
par ~ 1' action d'un rayon laser, et la 

« stereolithographie », ou le materiau est initialement 
un liquide photo-durcissable . 

Un procede typique de stereolithographie est decrit 

- dans les publications US .4 575 330 et US 5 496. 682 _: le 
liquide photbpolymerisable constitue -un bain dans un 
recipient ou , est place ;un substrat v depra?able en hauteur >\ 
la surface libre du liquide est expdsee au rayonnement r 
la partie "polymerisee est descendue a 1 9 interieur du b ain 

j.avec le support pour qu'une surface libre non encore 
exposee .se reconstitue au-des.sous de . la . partie_ exposee } 
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cette nouvelle surface libre est exposee et ainsi de 
suite . 

La publication US 5 014 207 rappelle que le 
rayonnement utilise est deplace vers les zones a durcir 
par la commande d' un ordinateur programme en fonction des 
coupes modeles ou que son action est delimitee par des 
masques correspondants a ces coupes. 

II est connu egalement d'utiiiser des rouleaux ou 
similaires pour reguler le niveau du materiau de la 
couche avant 1' application du rayonnement, que ce 
materiau soit en poudre ou en liquide (US 5 398 193) . 

La publication EP 0 602 252 decrit la fabrication 
d'une simple feuille en matiere ceramique dans laquelle 
une suspension de viscosite choisie contenant une poudre 
ceramique, une composition de resine photosensible et un 
initiateur de photo polymerisation est appliquee sur un 
substrat et soumise a 1' action d'un rayonnement ultra- 
violet ; la viscosite de la suspension est de preference 
comprise dans la gamme 1000-5000 centipoises, c'est-a- 
dire l-5Pa.s. Les feuilles ainsi, fabriquees 
individuellement sont laminees et liees ensemble par 
thermo compression. 

La publication US 4 978 4 98 decrit 1' elimination 
; par- . photodegradation du liant en matiere polymere. 



V-degra-dable aux ultra-violet d' un corps f abriq.ue : a^artijr 
~ ;rT ^ r une,;.composit ipn don tenant une poudre ceramique jst ^'ce 
"Ti antT " " " ". ~" " ' -~ _ — - - 

La publication FR 2 743 017 fait un inventaire de ... 



ii^^X:: ^--vV 71 T: machines de prototypage rapide utilisant des racleurs 
S^^fellnZll] ypour " aplanir la surface libre d' une couche de resine 
" vr: - r ^, . " liquide photo durcissable et expose les difficultes liees 
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au temps de relaxation qui est d'autant plus long que la 
resine est visqueuse. 

La presente invention vise a permettre la 
fabrication d' un corps par . prototypage rapide, a partir 
d'une composition contenant au moins une poudre 
ceramique, au moins une resine photo-durcissable, au 
moins un photo-amorceur, eventuellement des adjuvants , 
sans necessiter la mise en ceuvre de puissances de 
rayonnement elevees, sans donner lieu aux inconvenients 
precites, et avec des durees d' execution reduites. 

On y parvient selon 1' invention en utilisant une 
composition rheof luidif iante ayant un seuil d'ecoulement 
choisi. 

De preference, on choisit le seuil d'ecoulement de 
fagon a eviter l'ecrasement d'une couche de la 
composition sous le poids des couches de composition qui 
lui sont superposees tout en permettant la formation 
d'une couche par etalement de la composition sous l'effet 
d'une action mecanique . 

On considere, selon 1' invention, qu'iin seuil 
minimal d'ecoulement d' environ 300 N/m 2 convient 
generalement pour empiler des couches jusqu'a une hauteur 
de l'ordre de 4 a 5 cm, mais que ce seuil doit etre d' au 
moins. 400- N/m 2 pour des ....hauteurs - plus elevees,- par 
,exemple jusqu'a 20 cm de hauteur ou davantage.- . , . \ 

De preference, on. utilise ; une composition pateuse 
ayant une viscosite au* repos superieure a 10.000 Pa.s. 

/On a represents, sur les figures 1 et 2 des courbes 
Vcoritrairit^ et viscosite/gradient de 

vitesse pour ; dif f eren compositions. ■ 
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Selon 1' invention, une composition correspondant a la 
courbe Tl qui presente une seuil d' ecoulement d' environ 
700 N/m 2 et une viscosite au repos superieure a 10.000 
Pa.s convient pour fabriquer par prototypage rapide un 
corps ayant une hauteur de plusieurs dizaines de cm, et 
la composition correspondant a la courbe T2 qui presente 
un seuil d' ecoulement d' environ 350 N/m 2 et une viscosite 
au repos superieure a 10.000 Pa.s convient pour fabriquer 
par prototypage rapide un corps ayant une hauteur de 
quelques centimetres, de preference de l'ordre de 4 a 5 
cm ou moins. 

Par contre, les compositions correspondant aux autres 
courbes ne conviennent pas : 

la composition T3 n'est que faiblement 
rheof luidif iante et presente une viscosite au 
repos trop faible, 

les compositions T4 et T7 sont 

rheoepaississantes, 
-: la composition T6 est rheof luidif iante mais 
presente un seuil trop faible de l'ordre de 150 
N/m 2 , 

la composition T5 se comporte presque comme un 
liquide newtonien... 
Ainei,-- selon '-un aspect— fondamental de 1' invention, ' ce 
' ;^bnt les pro^ietes^heotogiques- de la pate ; - r 'ceramique 
V Vr^pseudopl^stique ;^qui:_^ spnt " d^terminantes et : : npn:. pais 
. seulement la viscosite^de^la. composition. : . - : 

La , composition^cl^^la----pate .ceramique peut varier 
sensiblement . A ;tltre^ indicatif , cette composition peut 
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7 0 a 90% en poids de poudre de ceramique par 
rapport au poids total de la composition, 
10 a 30% en poids de resine liquide par rapport au 
poids total de la composition, 

0,1 a 10% en poids de photoamorceur par rapport au 
poids de la resine . 

La composition peut comprendre des adjuvants tels que 
par exemple un dispersant (par exemple 0,5 a 10% en poids 
par, rapport au poids de la ceramique), un agent 
epaississant (par exemple a raison de 0,1 a -10% en poids 
par rapport au poids de la resine) . 

La poudre de ceramique est avantageusement choisie 
dans le groupe constitue par l'alumine, la zircone, 
1' hydroxyapatite, le carbure de silicium, le nitrure de 
silicium et autres ceramiques nori oxydes, ainsi que les 
silicoalumineux . 

La resine et le photoamorceur sont usuellement 
choisis parmi les resines et les photoamorceurs utilises 
dans : les techniques de prototypage rapide 

A titre purement indicatif, on utilise par exemple la 
resine constitute par un prepolymere du type 2, 2 ' -bis [4- 
metacrylo-etoxy] propane et le photoamorceur constitue 
par un compose de formule 2 , 2' -dimethoxy-1 f 2- 
' diphenylethane'*' 1-one • — -T; — .1— l...-: . ' ... 

Le dispersant et l' epaississant eventuels ' l sont par 
exemple un esterphosphorique .et une -dispersji^on : aqueuse 
d'une resine, en particulier une .. dispersion dans l.'eau 
d'une resine polyurethane et _ de „_dieth.ylene,___glycol 
monobutyl ether. 31 1L 'I ~ 7 'S\ V 

Le comportement rheologique -der ••l-a—coropbsi^iori -peut 
etre, influence par differents -facteurs^ L aut-res^que- la 



I I. 
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simple formulation chimique, tels que notamment la 
grosseur et la forme des particules ceramiques mais des 
tests simples permettent de selectionner parmi des 
compositions de meme formulation, la ou les compositions 
conformes a 1 ' invention . - 

Par exemple, on mesure le seuil d'ecoulement de la 
composition dans des conditions normales de temperature 

i- _■»_ — - - _ _ — 1 —3 — « ^ — — "UA^^A-l- -^-^ 4- /-v 1 -i /-x "1 i^v -v-Vn A *~\ty\ A +" v a 

rot at if cone/plan Modele CVO 120 HR de BOHLIN INSTRUMENT, 
et on selectionne une composition qui presente un seuil 
d'ecoulement d' au moins 300 ou 400N/m 2 / selon la hauteur 
du corps a fabriquer. 

En pratique, un seuil d'ecoulement d 7 au moins 400N/m 2 
convient dans tous les cas. 

Un procede usuel pour preparer la composition 
consiste a melanger d'abord les composants autres que la 
poudre ceramique avec la resine liquide a une temperature 
de 1'ordre de 30 a 45°C, a introduire ensuite la poudre 
ceramique et a passer le melange une ou plusieur.s fois 
dans un broyeur, par exemple un broyeur a cylindres, pour 
l'homogeneiser. 

La pate obtenue peut etre introduite dans un contenu 
et une certaine quantite de pate evacuee du contenu par 
un piston pour ; etre- -deposee sur un support p lan o u ell e 
est .etalee en ;eouche,- mince par raclage, le; idispositif * 
etarit -par exemple^tel que decrit dans la publdqat^ : 
743 ;017. 7 ■•^v -.- v-" — ■;- ; J 

' ' Exemple- : * ■ '-" - ' ■ . >; 



On prepare une pate ayant la composition., sui viante-li: . 

- poudre . d' alumine : ." 81, 2 % en paid s. r . '.I^IILJIZL. 




ill iirtA+J+~- 
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- amorgeur : 0,8% en poids par rapport a la resine, 

- dispersant : 2% en poids par. rapport a la poudre 

d' alumine . 

On choisit la poudre d' alumine en sorte que la pate 
presente un seuil d'ecoulement superieur a 400N/m 2 et une 
viscosite superieure a 10.000 Pa . s . 

On remplit un recipient .avec la pate et 1'on pousse 
une quantite determinee de pate de bas en haut, au moyen 
d'un piston, dans une fente de 10 x 2,5 cm x cm pratiquee 
dans une table, pour deposer sur la table un gateau de 
pate que l'on etale au moyen d'une racle deplacee a une 
vitesse de 1,5 a 5 cm/s pour former sur la table une 
couche d'epaisseur choisie dans la gamme 10 a. 150 
micrometres et que l'on fixe a 100 micrometres. 

On durcit la couche localement par application d'un 
faisceau laser de 400 milliwatts suivant une ligne 
programmee par ordinateur. 

On realise ainsi par couches superposees de 100 
micrometres, d' abord un support provisoire de 2 mm 
d'epaisseur et ensuite sur ce support le corps lui-meme 
(en l'espece une filiere tronconique) sur une hauteur de 
11,5 mm, soit au total 135 couches, en environ 1 heure. 

On elimine a la spatule et au pinceau avec l'ethanol 
. les .. parties du. materiau qui n'ont pas ete polymerisees, , 
on detache la piece du support et ,on la . cuit, d' abord 
lentement pour eliminer la rphase "organique ;qui est rbruiee 
— r et- - plus rapidement jusqu'a la temperature- de frittage 



pour densifier la piece. en ceramique. 



[CertT "exemple n'est evidemment pas limitatif de la 



"TV.-—" — portee de 1 ' invention . 
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REVENDICATIONS 

Composition pateuse ceraraique pour la 
fabrication d'un corps par empilage de couches 
de la composition selon le procede de 
prototypage rapide, cette composition contenant 
au moins une poudre ceraraique, au moins une 

amorceur, eventuellement des adjuvants, 
caracterise en ce que la composition est 
rheof luidifiante et presente un seuil 
d' ecoulement choisi . 

Composition selon la revendication 1 dont le 
seuil d' ecoulement est choisi de f agon a eviter 
1' ecrasement d'une couche de composition sous 
le poids des couches qui lui sont superposees 
tout en permettant la formation d'une couche 
par etalement de la composition sous 1'effet 
d'une action mecanique. 

Composition selon la revendication 1 ou 2, et 
dont le seuil d' ecoulement est d' au moins 
300N/m 2 . 

Composition selon la revendication 1 ou 2 et 
dont : le seuil. d' ecoulement est d' au moins 400 

: 'ylt\kL, flW^ 1 " a 4 et dont : ^ la 

Viscosite 'au ' ; repos v ' est superieure a 10 . 000 

* •Pa.'.sc* ' * -\ ' m y-;"' 

"Composition selon. l f une des revendicat ions" 1 a 
5; et qui comprend 70 a 90% en poids de poudre 



% 
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de ceramique par rapport au poids total de la 
composition. 

7 . Composition selon la revendication 6 et qui 
comprend 10 a . 30% en poids de resine liquide 
par rapport au poids total de la composition, 
0,1 a 10% en poids de photoamorceur par rapport 
au poids de la resine. 

8 . Composition selon l'une des revendications 1 a 

7 dans laquelle la poudre de ceramique est 
choisie dans le groupe constitue par l'alumine, 
la zircone, 1' hydroxyapatite, le carbure de 
silicium, le nitrure de silicium et autres 
ceramiques non oxydes, les silico alumineux. 

9 . Composition selon l'une des revendications 1 a 

8 et qui comprend un dispersant. 

10 . Composition selon l'une des revendications 1 a 

9 et qui comprend un epaississant. . 

11 . Procede de prototypage rapide dans lequel on 
fabrique un corps par strates successives 
superposees, chaque strate etant constitute 
d'une couche initialement a l'etat non 
solidifie d'une composition d'un materiau tel 
que la strate soit localement solidifiable par 
1' application d'un rayonnement dans des zones 
determinees cor respond ant' / .a des sections 
droit es theoriques du - corps a fabriquer-, 
caracterise en ce" que ladite- composition est 
telle que definle dans l'une des revendications 
i a 10. " 

12 . Procede selon la revendication 11 dans lequel 
on depose la composit : ion' sur un support au 
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moyen d'un piston et on 1'etale par raclage 
pour constituer une couche . 




1 < 

t 
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